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(57) Abstract: The invention relates to the use of diketopiper- 
azine derivatives of general formula (I), in which the variables 
are defined as cited in the description, as photostable UV-filters 
in cosmetic and pharmaceutical preparations for protecting hu- 
man skin or hair against solar radiation. The derivatives are used 
alone or in combination with conventional compounds for cos- 
metic and pharmaceutical preparations that absorb light in the 
UV range. 



(57) Zusammenfassung: Verwendung von Diketopipe- 
razin-Derivaten der allgemeinen Formel I, (I) in der die 
Variablen die in der Beschreibung erlauterte Bedeutung haben, als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharmazeutischen 
Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Haut oder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen. allein oder zusammen mit an 
sich fUr kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen bekannten. im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 
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Verwendimg von Diketopiperazin-Derivaten als photostai)ile 
UV-Pilter in kosmetischen iind pharmazeutischen Zvibereitaingen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Diketopiperazin- 
Derivaten als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharma- 
zeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Epidermis 
10 Oder menschlichen Haare gegen UV-Strahlung, speziell im Bereich 
von 320 bis 400 nm. 

Die in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen ein- 
gesetzten Lichtschutzmittel haben die Aufgabe, schadigende Ein- 

15 flusse des Sonnenlichts auf die menschliche Haut zu verhindem 
Oder zumindest in ihren Auswirkungen zu reduzieren. Daneben 
dienen diese Lichtschutzmittel aber auch dem Schutz weiterer 
Inhaltsstof f e vor Zerstorung oder Abbau durch UV-Strahlung. In 
haarkosmetischen Formulierungen soil eine Schadigung der Keratin- 

20 faser durch UV-Strahlen vermindert werden. 

Das an die Erdoberf lache gelangende Sonnenlicht hat einen Anteil 
an UV-B- (280 bis 320 nm) vxidL an UV-A-Strahlung {> 320 nm) , 
welche sich direkt an den Bereich des sichtbaren Lichtes 
25 anschlieSen* Der Einfluss auf die menschliche Haut macht sich 
besonders bei der UV-B-Strahlxing durch Sonnenbrand bemerkbar. 
Dement sprechend bietet die Industrie eine groEere Zahl von 
Substanzen an, welche die UV-B-Strahlung absorbieren und damit 
den Sonnenbrand verhindern. 



Nun haben dermatologische Untersuchiingen gezeigt, dass auch 
die UV-A-Strahlung durchaus Hautschadigungen und Allergien 
hervorruf en kann, indem beispielsweise das Keratin oder Elastin 
geschadigt wird, Hierdurch werden Elastizitat und Wasserspeicher- 

35 vermogen der Haut reduziert, d,h. die Haut wird weniger geschmei- 
dig und neigt zur Faltenbildung . Die auffallend hohe Hautkrebs- 
haufigkeit in Gegenden starker Sonneneinstrahlung zeigt, dass 
of fenbar auch SchSdigungen der Erbinf ormationen in den Zellen 
durch Sonnenlicht, speziell durch UV-A-Strahlung, hervorgeruf en 

40 werden. All diese Erkenntnisse lassen daher die Entwicklung 
effizienter Filtersubstanzen ftir den XJV-A-Bereich notwendig 
erscheinen. 

Es besteht ein wachsender Bedarf an Lichtschutzmitteln fur 
45 kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen, die vor allem 

als UV-A-Filter dienen konnen und deren Absorptionsmaxima deshalb 
im Bereich von ca. 320 bis 380 nm liegen soil ten. Um mit einer 
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moglichst geringen Einsatzmenge die gewtinschte Wirkiing zu 
erzielen, sollten derartige Lichtschutzmittel zusatzlich eine 
hoch spezifische Extinktion aufweisen. AuiSerdem miissen Licht- 
schutzmittel far kosmetische Pr^parate noch eine Vielzahl 
5 weiterer Anf orderungen erf alien, beispielsweise gute L6slichkeit 
in kosmetischen Olen, hohe StabilitMt der mit ihnen hergestellten 
Emulsionen, toxikologische Unbedenklichkeit sowie geringen Eigen- 
geruch \xnd geringe Eigenf Srbung . 

10 Eine weitere Anforderung, die Lichtschutzmittel erfullen massen, 
ist eine ausreichende Photostabilitat . Dies ist aber mit den 
bisher verfttgbaren UV-A absorbierenden Lichtschutzmitteln nicht 
Oder nur unzureichend gewahrleistet . 

15 In der f ranzosischen Patentschrif t Nr. 2 440 933 wird das 

4- (1 , 1-Dimethylethyl) "4 ' -methoxydibenzoylmethan als UV-A-Filter 
beschrieben. Es wird vorgeschlagen, diesen speziellen UV-A- 
Filter, der von der Fianua GIVAUDAN unter der Bezeichnung 
"PARSOL 1789" verkauft wird, mit verschiedenen UV-B-Filtern zu 

20 kombinieren, urn die gesamten UV-Strahlen mit einer Wellenlange 
von 280 bis 380 im zu absorbieren. 

Dieser UV-A-Filter ist jedoch, wenn er allein oder in Kombi- 
nation mit UV-B-Filtern verwendet wird, photochemisch nicht 
25 bestandig genug, um einen anhaltenden Schutz der Haut wahrend 
eines ISngeren Sonnenbades zu gewShrleisten, was wiederholte 
Anwendungen in regelmaSigen und kurzen Abstanden erfordert, 
wenn man einen wirksamen Schutz der Haut gegen die gesamten 
UV-Strahlen erzielen mdchte. 

30 

Deshalb sollen gemafi EP-A-0 514 491 die nicht ausreichend photo- 
stabilen UV-A~Filter durch den Zusatz von 2-Cyan-3 , 3-diphenyl- 
acrylsaureestem stabilisiert werden, die selbst im UV-B-Bereich 
als Filter dienen. 

35 

Weiterhin wurde gemaS EP-A-0 251 398 und EP-A-0 416 837 schon 
vorgeschlagen, UV-A- und UV-B-Strahlung absorbierende Chromophore 
durch ein Bindeglied in einem Molekai zu vereinen. Dies hat den 
Nachteil, dass einerseits keine freie Kombination von UV-A- und 
40 UV-B-Filtem in der kosmetischen Zubereitung mehr moglich ist und 
dass Schwierigkeiten bei der chemischen Verknupfung der Chromo- 
phore nur bestimmte Kombinationen zulassen. 



Es bestand daher die Aufgabe, Lichtschutzmittel far kosmetische 
45 und pharmazeutische Zwecke vorzuschlagen, die im UV-A-Bereich mit 
hoher Extinktion absorbieren, die photos tabil sind, eine geringe 
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Eigenfarbe d.h. eine scharfe Bandenstrukur aufweisen \ind je nach 
Substituent in Ol oder Wasser loslich sind. 

Diese Aufgabe wurde erf indungsgemafi gelost durch Verwend\mg von 
5 Diketopiperazinen der allgemeinen Foritiel I, 



xmd r2 jeweils unabhangig voneinander gleich oder verschieden 
sein k5nnen und Wasserstof f oder Ci-Ci2-Alkyl bedeuten und 

20 , K^, R^ jeweils unabhangig voneinander gleich oder ver- 

schieden sein kGnnen \ind Wasserstof f, Ci-Ci2~Alkyl oder einen 
Arylrest bedeuten, 

mit der MaSgabe, dass mindestens ein Rest Aryl sein sollte, 

25 

als photostabile UV-Filter in kosmetischen und phannazeutischen 
Zubereitungen zxom Schutz der menschlichen Haut oder menschlicher 
Haare gegen Sonnenstrahlen, allein oder zusammen mit an sich 
fiir kosmetische und phantiazeutische Zubereitungen bekannten, im 
30 UV-Bereich absorbierenden Verbindungen . 

Bevorzugt werden solche Verbindungen eingesetzt, bei denen die 
Gruppe r3/r4 gleich der Gruppe R^/R^ ist und R^ und R^ Wasserstof f 
bedeuten • 



Als Ci-Ci2-Alkylreste seien verzweigte oder unverzweigte 
Ci-C2o-Alkylketten, bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methyl- 
ethyl , n-Butyl , 1-Methylpropyl- , 2 -Methylpropyl , 1 , l-Dimethyl- 
ethyl , n-Pentyl , 1 -Methylbutyl , 2 -Methylbutyl , 3 -Methylbutyl , 

40 2,2 -Dimethylpr opyl , 1-Ethylpropyl , n-Hexyl , 1 , 1-Dimethylpr opyl , 
1 , 2 -Dimethylpr opyl , 1-Methylpentyl , 2-Methylpentyl , 3 -Methyl - 
pentyl , 4 -Me thylpentyl , 1 , 1 -Dime thy Ibutyl , 1,2 -Dimethylbutyl , 
1 , 3 -Dimethylbutyl , 2,2 -Dimethylbutyl , 2,3 -Dimethylbutyl , 
3 , 3 -Dimethylbutyl , 1-Ethylbutyl , 2-Ethylbutyl , 1,1, 2-Trimethyl- 

^5 propyl , 1,2, 2-Trimethylpropyl , 1-Ethyl-l-me thy Ipr opyl , 
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l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, 
n-Decyl, n-Undecyl oder n-Dodecyl genannt. 

Unter Aryl sind aromatische Ringe oder Ringsysteine mit 6 bis 18 
5 Kohlenstof f atomen im Ringsystem zu verstehen^ beispielsweise 
Benzyl, Phenyl oder Naphthyl, die ggf . mit einem oder mehreren 
Resten wie Halogen z.B. Fluor, Chlor oder Brom, Cyano, Nitro, 
Amino, Ci-Ci2-Alkylamino, Ci-Ci2-Dialkylamino, Hydroxy, Ci-C4~Al- 
kyl, Ci-C4-Alkoxy oder anderen Resten substituiert sein konnen. 
10 Bevorzugt sind ggf. S"ubstituiertes Phenyl, Methoxyphenyl , Cyano- 
phenyl und Naphthyl. 

Als Alkoxyreste kommen solche mit 1 bis 4 C-Atomen in Betracht. 

<l^5 Beispielsweise sind zu nennen: 

Methoxy- Ethoxy- 
Isopropoxy- n-Propoxy- 
1-Methylpropoxy- n-Butoxy- 
20 3-Methylbutoxy- 2-Methylpropoxy- 

2 , 2 -Dimethylpropoxy- 1 , 1-Dimethylpropoxy- 
1 -Methyl - 1 - e thylpr opoxy- 

Als Mono- Oder Dialkyleaninoreste kommen solche in Betracht, die 
25 Alkylreste mit 1 bis 12 C-Atomen enthalten, wie z,B. Methyl-, 
n-Propyl-, n-Butyl-, 2-Methylpropyl- , 1, l~Dimethylpropyl-, 
Hexyl- , Heptyl- , 2 -Ethylhexyl- , Isopropyl- , 1-Methylpropyl- , 
n-Pentyl- , 3-Methylbutyl- , 2 , 2-Dimethylpropyl- , 1-Methyl-l-ethyl- 
propyl- und Octyl. 

30 

Beispiele fur Verbindungen der Formel I konnen die nachfolgend 
aufgefuhrten Verbindungen sein: 

(3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (4-methoxybenzyliden) -2 , 5-piperazindion, 
35 (3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (2, 6-dichlorobenzyliden) -2, 5-piperazin~ 
dion, 

(3Z, 6Z) -3- (4-Acetoxybenzyliden) -6-benzyliden-2 , 5-piperazindion, 
(3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (4-nitrobenzyliden) -2, 5-piperazindion, 

3 , 6-Dibenzyliden-2 , 5-piperazindion, 

40 (3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (3-nitrobenzyliden) -2, 5-piperazindion, 
(3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (2-nitrobenzyliden) -2 , 5-piperazindion, 
(3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (4-ethoxybenzyliden) -2 , 5-piperazindion, 
(3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (4-cyanobenzyliden) -2 , 5-piperazindion, 
(3Z, 5Z) -3- (4-Aminobenzyliden) -6-benzyliden-2 , 5-piperazindion, 

45 (3Z, 6Z) -3- (3-Acetoxybenzyliden) -6-benzyliden-2 , 5-piperazindion, 
(3Z, 6Z) -3- (2-Acetoxybenzyliden) -6-benzyliden-2 , 5-piperazindion, 
(3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3-' (3-hydroxybenzyliden) -2 , 5-piperazindion, 
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(3Z, 6Z) "3- (4--Acetamidobenzyliden) -6-benzyliden-2 , 5~piperazindion, 
(3Z, 6Z) -3- (2-Acetamidobenzyliden) -6-benzyliden-2 , S-piperazindion, 
(3Z, 6Z) -3- (2-Aminobenzyliden) -6-benzyliden-2 , 5-piperazindion, 
(3Z, 6Z) -3- (4-Acetoxymethylbenzyliden) -6-benzyliden-2 , 5-piperazinr- 
5 dion, 

(3Z, 6Z) -3- (4-Acetamidomethylbenzyliden) -6-benzyliden-2 , 5- 
piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3 , 6-Diben2yliden-2, 5-piperazindion, 

(3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (4-butgoxybenzyliden) -2 , 5-piperazindion, 
10 (3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (4-tert . -butylbenzyliden) -2 , S-piperazin- 
dion, 

(3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (4-isopropoxybenzyliden) -2 , 5-piperazin- 
dion, 

(3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (2 , 4-dif luorobenzyliden) -2 , 5-piperazin- 
15 dion, 

(3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (2-bromoben2yliden) -2 , 5-piperazindion, 
(3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (4-methylthiomethylbenzyliden) -2 , 5- 
piper az indi on , 

(3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (3-thioacetoxymethylbenzyliden) -2 , 5- 
20 piperazindion, 

3- ( (3Z, 6Z) -6-Benzyliden-2 , 5-dioxopiperazin-3-yliden) -methyl- 
benzoesaureinethyles ter , 

(3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (3-mercaptomethylbenzyliden) -2 , 5- 
piper a z indi on , 

25 ( 3Z , 6Z ) -6-Benzyliden-3- ( 4-tert . -butoxycarbonylaminobenzyliden) - 

2 , 5-piperazindion, 

(3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (4- (3-N,N-diinethylaiainopropoxy) -benzyl- 
iden) -2 , 5-piperazindion, 

(3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- {4-thioacetoxyinethylbenzyliden) -2 , 5- 
30 piperazindion, 

{3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (2-chloro-4-hydroxybenzyliden) -2 , 5- 
piper a z indi on , 

(3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (3 , 4-dimethoxybenzyliden) -2 , 5-piperazin- 
dion, 

35 4- t ( 3Z , 6Z ) -6 -Benzyl iden-2 , 5-dioxopiperazin-3-yliden) -methylphenr- 
oxyessigsaure-methylester, 

4- (4- [ (3Z , 6Z) -6-Benzyliden-2 , 5-dioxopiperazin-3-yliden) -methyl- 
benzylcarbaiaoyl ) butansaxiremethylester , 

4- (4- [ (3Z , 6Z) -6-Benzyliden-2, 5-dioxopiperazin-3-yliden) -methyl- 
40 benzylcarbamoyl ) pentansauremethylester , 

5- [4- [ (3Z, 6Z) -6-Benzyliden-2 , 5-dioxopiperazin-3-yliden) -methyl- 
phenoxy] pentansauremethylester, 

5- [4- [ (3Z, 6Z) -6-Ben2yliden-2, 5-dioxopiperazin-3-yliden) -methyl- 
phenoxy] pentansaure , 
45 (3Z, 6Z) -6-Benzyliden-3- (4- (2-N,N-dimethylaininoethoxy) benzyl- 
iden) -2 , 5-piperazindion-hydrochlorid, 
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(3Z, 6Z) -6-Benzyliden--3- (4- (2--N,N-dimethylaiiiinoethoxy) benzyl^ 
iden) -2 , 5-piperazindion, 

4- [ (3Z , 6Z ) -6 -Benzyl iden-2 , S-dioxopiperazin-B-yliden) -methylphen- 

oxyessigsaure , 

5 {3Z, 6Z) -3- (4-Acetamidobenzyliden) -6-methoxybenzyliden) -2 , 5- 
piperazindion, 

( 3 Z , 6Z ) -6- ( 4-Methoxybenzyliden) -3- ( 2-nitrobenzyliden) -2 , 5-pipera- 
zindion, 

(3Z, 6Z) -3- (2 , 6-Dichlorobenzyliden) -6- (4-methoxybenzyliden) -2 , 5- 
10 piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3- (4-Hydroxybenzyliden) -6- (4-methoxybenzyliden) -2 , 5- 
piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3- (4-Acetoxybenzyliden) -6- (4-metlioxybenzyliden)-2, 5- 
piperazindion, 

15 (3Z, 6Z) -3-* (4-Methoxybenzyliden) -6- {4-N-inethylacetamidbenzyliden) - 
2 , S-piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3- (4-Methoxyben2yliden) -6- (4-methylsulf onylbenzyliden) - 
2 , S-piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3- {4-Butoxybenzyliden) -6~ (4-methoxybenzyliden) -2 , 5- 
20 piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3- (4-Isopropoxybenzyliden) -6- (4-methoxybenzyliden) -2 , 5- 
piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3- (4-Methoxybenzyliden) -6- (4-tert . -butylbenzyliden) -2 , 5- 
piperaz indion , 

25 ( 3Z , 6Z) -3- (2-Bromobenzyliden) -6- (4-methoxybenzyliden) -2 , 5- 

piperazindion, 

( 3Z , 6Z ) - ( 4-Methoxybenzyliden) -6- ( 4-tert . -butoxycarbonylamino- 
methylbenzyliden) -2 , 5-piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3- (4-Methoxybenzyliden) -6- (4-methylthiomethylbenzyl- 
30 iden) -2, 5-piperazindion, 

( 3Z , 6Z ) -3- (4-Methoxybenzyliden) -6- (4-methylsulf ony Imethylbenzyl- 
iden) -2 , 5-piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3- (4-Methoxybenzyliden) -6- (3-thioacetoxymethylbenzyl- 
iden) -2 , 5-piperazindion, 
35 (3Z, 6Z) -3- (4-Aminomethylbenzyliden) -6- (4-methoxybenzyliden) -2,5- 
piperaz indion , 

(3Z , 6Z) -3- (2 , 4-Dif luorobenzyliden) -6- (4-methoxybenzyliden) -2 , 5- 
piperazindion, 

( 3 Z, 6Z) -3- {4-Methoxybenzyliden) -6- (2-trif luoromethylbenzyl- 
40 iden) -2 , 5-piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3- (2 , 4-Dimethoxybenzyliden) -6- (4-methoxybenzyliden) -2 , 5- 
piperazindion, 

4-[ (3Z, 6Z) -6- (4-Methoxybenzyliden) -2, 5-dioxopiperazin-3-yli- 
den) -methylbenzamid, 
45 (3Z, 6Z) -3- (4-Methoxybenzyliden) -6- (4-trimethylaGetoxybenzyl- 
iden) -2 , 5-piperazindion, 
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(3Z , 6Z) -3- (4-Methoxybenzyliden) -6- {4-methoxycarbonylbenzyl- 
iden) -2 , S-piperazindion, 

( 3Z , 6Z) -3- (2-Chloro-4-hydroxybenzyliden) -6- {4-methoxybenzyl- 
iden) -2 , 5-piperazindion^ 
5 (3Z, 6Z) -3- (4-Acetoxyacetylaminobenzyliden) -6- (4-iaethoxybenzyl- 
iden) -2 , 5-piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3- (3 , 4-Diinethoxybenzyliden) -6- (4-methoxybenzyliden) -2, 5- 

piper a z indi on , 

4- [ (3Z , 6Z) -6- (4-Methoxybenzyliden) -2 , 5-dioxopiperazin-3-yliden) - 
10 methylbenzylcarbamoyl ) butansauremethyles ter , 

(3Z, 6Z) -3- (4-Methoxybenzyliden) -6- {2-naphthylmethylen) -2 , 5- 
piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3- (4-Hydroxyacetylaminobenzyliden) -6- (4-methoxybenzyl- 
iden) -2 , 5-piperazindion, 
15 (3Z, 6Z) -3- (4--Acetainidobenzyliden) -6-benzyliden-2 , 5 -piper az indi on 
(3Z , 6Z) -3 , 6-Di- (3-Nitrobenzyliden) -2 , 5-piperazindion, 
(3Z, 6Z) -3- (4-Acetamidobenzyliden) -6- (2 , 6-dichlorobenzyliden) - 
2 , 5-piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3- (4-Acetamidobenzyliden) -6- (4-chlorobenzyliden) -2, 5- 
20 piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3- (4-Acetamidobenzyliden) -6- (4-acetoxymethylbenzyl- 
iden) -2 , 5-piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3- (4-Acetamidobenzyliden) -6- (2-f luorobenzyliden) -2 , 5- 
piperazindion, 

25 (3Z , 6Z) -3- (4-Acetamidobenzyliden) -6- (4-f luoromethylbenzyl- 
iden) -2 , 5-piperazindion, 

(3Z , 6Z) -6- (Benzyliden) -3- (2 , 4 -dif luorobenzyliden) -2 , 5-piperazin- 
dion, 

(3Z, 6Z) -6- (4-Acetamidobenzyliden) -3- (2-trif luoromethylbenzyl- 
30 iden) -2 , 5-piperazindion, 

( 3Z , 6Z ) -6- ( 4-Acetamidobenzyliden) -3- ( 2-bromobenzyliden) -2 , 5- 
piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3- (4-Acetamidobenzyliden) -6- (4-trimethylacetoxybenzyl- 
iden) -2 , 5-piperazindion, 
35 (3Z, 6Z) -3- (4-Acetamidobenzyliden) -6- (4-dimethylaminobenzyl- 
iden) -2 , 5-piperazindion, 

(3Z, 6Z) -3- ( 4-Acetamidobenzyliden) -6- ( 4-tert . -butoxycarbonylamino- 
me thy Ibenzyl iden) -2 , 5-piperazindion. 

40 Die erf ind\mgsgemafi zu verwendenden Verbindimgen der Formel I 

sind aus dem Stand der Technik bekannt (DE 39 18 178) und konnen 
beispielsweise gemas den in EP 655 060 aufgefahrten Synthesewegen 
hergestellt werden oder gemaS J. Prakt. Chemie 1966, 32, 158-166 
Oder J. Heterocyclic. Chem. 1988, 25, 591-597. 



45 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin kosmetische 
iind pharmazeutische Zxibereitxingen, die 0,1 bis 10 Gew.-%, 
vorzugsweise 1 bis 7 Gew,-%, bezogen auf die gesamte Menge 
der kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitung, eine Oder 
5 mehrere der Verbindungen der Formel I zusammen mit an sich f\ir 
kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen bekannten, im UV-A- 
und UV-B-Bereich absorbierenden Verbindungen als Lichtschutz- 
mittel enthalten, wobei die Verbindungen der Formel I in der 
Kegel in geringerer Menge als die UV-B-absorbierenden Ver- 
io bindungen eingesetzt werden. 

Die Lichtschutzmittel enthaltenden kosmetischen und pharma- 
zeutischen Zubereitxingen sind in der Kegel auf der Basis eines 
Tragers, der mindestens eine Olphase enthalt. Es sind aber auch 
15 Zubereitungen allein auf wassriger Basis bei Verwendung von Ver- 
bindungen mit hydrophilen Substituenten mSglich. DemgemaiS kommen 
Ole, Ol-in-Wasser- iind Wasser-in-Ol-Emulsionen, Cremes und 
Fasten, Lippenschutzstif tmassen oder fettfreie Gele in Betracht. 

20 Als Emulsionen kommen u.a. auch 0/W-Makroemulsionen, 0/W-Mikro- 
emulsionen oder 0/W/O-Emulsionen mit in dispergierter Form 
vorliegenden Diketopiperazinen der Formel I in Frage, wobei 
die Emulsionen diirch Phaseninversionstechnologie, gemSS 
DE-A-197 26 121 erhaltlich sind. 



kommen konnen, sind z.B. Co-Emulgatoren, Fette und Wachse, 
Stabilisatoren, Verdickungsmittel , biogene Wirkstoffe, Film- 
bildner, Duftstoffe, Farbstoffe, Perlglanzmittel , Konservierungs- 

30 mittel, Pigmente, Elektrolyte (z.B. Magnesiumsulfat) und pH- 

Regulatoren. Als Co-Emulgatoren kommen vorzugsweise bekannte W/0- 
und daneben auch O/W-Emulgatoren wie etwa Polyglycerinester, 
Sorbitanester oder teilveresterte Glyceride in Betracht. Typische 
Beispiele fiir Fette sind Glyceride; als Wachse sind u.a. Bienen- 

35 wachs, Paraf f inwachs oder Mikrowachse gegebenenf alls in Kombi- 
nation mit hydrophilen Wachsen zu nennen. Als Stabilisatoren 
kSnnen Metallsalze von FettsSuren wie z.B. Magnesium-, Al\imini\am- 
' und/ Oder Zinkstearat eingesetzt werden. Geeignete Verdickungs- 
mittel sind beispielsweise vernetzte Polyacrylsauren und deren 

40 Derivate, Polysaccharide, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, 
Agar -Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylcellulose und 
Hydroxyethylcellulose, ferner Fettalkohole , Monoglyceride 
und Fettsauren, Polycrylate, Polyvinyl alkohol und Polyvinyl- 
pyrrolidon. Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise 

45 Pflanzenextrakte, EiweiShydrolysate und Vitaminkomplexe zu 

verstehen. GebrSuchliche Filmbildner sind beispielsweise Hydro- 
colloide wie Chitosan, mikrokristallines Chitosan oder quater- 



25 



Ubliche kosmetische Hilfsstoffe, die als Zusatze in Betracht 
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niertes Chitosan, Polyvinylpyrrolidone Vinylpyrrolidon-Vinyl- 
acetat-Copolyitierisate, Polyitiere der Acryl sourer eihe, quaternare 
Cellulose-Derivate und ahnliche Verbindungen . Als Konservierimgs- 
mittel eignen sich beispielsweise Formaldehydlosung, p-Hydroxy- 
5 benzoat oder Sorbinsaure. Als Perlglanzmittel kommen beispiels- 
weise Glycoldistearinsaureester wie Ethylenglycoldistearat , aber 
auch Fettsauren und Fettsauremonoglycolester in Betracht. Als 
Farbstof fe kSnnen die ftir kosmetische Zwecke geeigneten \and zuge- 
lassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in 
10 der Publikation "Kosmetische Farbemittel'' der Farbstof fkommission 
der Deutschen Forschimgsgemeinschaf t , verof f entlicht im Verlag 
Chemie, Weinheim, 1984, zusaminengestellt sind. Diese Farbstoffe 
werden iiblicherweise in Konzentration von 0,001 bis 0,1 Gew,-%, 
bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

15 

Ein zuscLtzlicher Gehalt an Antioxidantien ist im allgemeinen 
bevorzugt. So konnen als gunstige Antioxidantien alle ftir 
kosmetische und/oder dermatologische Anwendxingen geeigneten 
Oder gebrauchlichen Antioxidantien verwendet werden. 

20 

Vorteilhafterweise werden die Antioxidantien gewShlt aus der 
Gruppe, bestehend aus Aminosauren (z.B. Glycin, Histidin, 
Tyrosin, Tryptophan) imd deren Derivate, Imidazole (z.B. 
Urocaninsaure) \and deren Derivate, Peptide wie D, L-Carnosin, 

25 D-Camosin, L-Camosin und deren Derivate (z.B. Anserin) , 
Carotinoide, Carotine (z.B. fi-Carotin, Lycopin) und deren 
Derivate, ChlorogensS.ure und deren Derivate, Liponsaure xmd 
deren Derivate (z.B. Dihydroliponsaure) , Aurothioglucose, 
Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thiorodoxin, Gluta- 

30 thion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl-, imd Lauryl-, Palmitoyl-, 
Oleyl-, y^^i^ol^y^" / Cholesteryl- und Glyceryl ester) sowie deren 
Salze , Dilaurylthiodipropionat , Distearylthiodipropionat , Thiodi- 
propionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, 

35 Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sul f oximinverbindungen 
(z.B. Buthioninsulf oximine, Homocysteinsulf oximine , Buthionin- 
sulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulf oximin) in sehr geringen 
vertrSglichen Dosierungen (z.B. pmol bis jimol/kg) , ferner 
(Metall ) -Chelatoren (z.B. a-Hydroxyf ettsauren, Palmitins^ure , 

40 Phytinsaure, Lactoferrin) , a-HydroxysSuren (z.B. Citronensaure, 
Milchsaure, Apfelsaure) , HuminsSure, Gallensaure, Gallenextrakte, 
Biliburin, Biliverdin, EDTA und deren Derivate, ungesattigte 
FettsSuren und deren Derivate (z.B. Y"Li^ol®^saure, Linols^ure, 
Olsaure) , Folsaure und deren Derivate, Ubichinon iind Ubichinol 

45 xind deren Derivate, Vitamin C \md deren Derivate (z.B. Ascorbyl- 
palmitat, Mg-Ascorbylphosphat , Ascorbylacetat) , Tocopherol und 
Derivate (z.B. Vitamin-E-Acetat , Tocotrienol) , Vitamin A und 
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Derivate { Vitamin- A- Palmitat) sowie Konif erylbenzoat des Benzoe- 
harzes^ RutinsSure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferula- 
saure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butylhydroxytoluol , Butyl- 
hydroxyanisol , Nordihydroguajakharzsaure , Nordihydrogua j aret- 
5 saure, Trihydroxybutyrophenon, HarnsSure \md deren Derivate, 
Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, 
ZnS04) , Selen und dessen Derivate (z.B. Selenmethionin) , Stilbene 
und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid) . 

10 Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Ver- 
bindungen) in den Zubereitungen betrSgt vorzugsweise 0,001 bis 
30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 20 Gew.-%, insbesondere 
1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesaititgewicht der Zubereitung. 

15 Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Anti- 
oxidantien darstellen, ist es vorteilhaft, deren jeweilige 
Konzentration aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 

20 Sofern Vitamin A und/oder dessen Derivate bzw. Carotinoide das 
oder die Antioxidantien darstellen, ist es vorteilhaft, deren 
jeweilige Konzentration aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 

25 Ubliche Olkomponenten in der Kosmetik sind beispielsweise 

Paraf f inol , Glycerylstearat , Isopropylmyris tat , Diisopropyl- 
adipat , 2-Ethylhexansaurecetylstearylester, hydriertes Polyiso- 
buten. Vaseline, Caprylsaure/Caprinsaure-Triglyceride, mikro- 
kristallines Wachs, Lanolin und StearinscLure . 



Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 80, vor- 
zugsweise 6 bis 40 Gew.-% iind der nicht wassrige Anteil (''Aktiv- 
substanz") 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% - bezogen 
auf die Mittel - betragen. Die Herstellung der Mittel kann in 
35 an sich bekannter Weise, d.h. beispielsweise durch HeiiS-, Kalt-, 
HeiS-HeiE/Kalt- bzw. PIT-Emulgierung erfolgen. Hierbei handelt es 
sich -urn ein rein mechanisches Verfahren, eine chemische Reaktion 
findet nicht statt. 

40 Solche Sonnenschutzpraparate konnen demgemaS in flxissiger, 

past5ser oder fester Form vorliegen, beispielsweise als Wasser- 
in-5l-Cremes, Ol-in-Wasser-Cremes und -Lotionen, Aerosol -Schaum- 
cremes, Gele, Ole, Fettstifte, Puder, Sprays oder alkoholisch- 
wassrige Lotionen. 



30 



45 
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SchlieElich konnen weitere an sich bekannte im UV-Bereich 
absorbierenden Substanzen mitverwendet werden, sofern sie im 
Gesamt system der erf indungsgemSfi zu verwendenden Kombination 
aus UV-Filtern stabil sind. 

5 

Der groSte Teil der Lichtschutzmittel in den ziom Schutz der 
menschlicben Epidermis dienenden kosmetischen und pharma- 
zeutischen Zubereitungen besteht aus Verbindungen, die UV-Licht 
im UV-B-Bereich absorbieren d.h. im Bereich von 280 bis 320 nm. 
10 Beispielsweise betragt der Anteil der erf indungsgemalS zu ver- 
wendenden UV-A-Absorber 10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 
50 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge von UV-B imd UV-A 
absorbierenden Substanzen. 



15 Als UV-Filter substanzen, die in Kombination mit den erfindungs- 
gemSfi zu verwendenden Verbindungen der Formel I angewandt werden, 
kommen beliebige UV-A- und UV-B-Fi Iter substanzen in Betracht. 
Beispielsweise sind zu nennen: 



20 



25 



35 



40 



Nr. 


Stoff 


TV O TCTi^ 

v^/io— JMr • 
(=saure) 


1 


4 - Aminobenz oes^ur e 


150-13-0 


2 


3- {4'Trimethylammonium) -benzylidenborncin-2-on- 
metbylsulf at 


52793-97-2 


3 


3,3, 5-Trimethyl-cyclohexyl-salicylat 
(Homosalatum) 


118-56-9 


4 


2 -Hydroxy-4-methoxy-benzophenon 
( Oxybenzonum) 


131-57-7 


5 


2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure xind ihre 
Kalium-, Natrium- u. Triethanolaminsalze 


27503-81-7 


6 


3,3'- (1, 4-Phenylendimethin) -bis (7 , 7-dimethyl- 
2-oxobicyclo [2 . 2 , l]heptan-l-methansulf onsaure) 
und ihre Salze 


90457-82-2 


7 


4-Bis (polyetho3<y ) amino-benzoesaurepolyethoxy- 
ethylester 


113010-52-9 


8 


4-Dimethylamino-benzoesaure-2-ethylhexylester 


21245-02-3 


9 


Salicylsaure-2-ethylhexylester 


118-60-5 


10 


4-Methoxy-zimtsaure-2-isoamylester 


71617-10-2 


11 


4-Methoxy-zimtsaure-2-ethylhexylester 


5466-77-3 


12 


2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon-5-sulf on- 
(Sulisobenzonum) und das Natriiimsalz 


4065-45-6 


13 


3- (4 ' -Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und Salze 


58030-58-6 


14 


3 - Benzyl idenbornan- 2 - on 


16087-24-8 


15 


1- (4 ' -Isopropylphenyl ) -3-phenylpropan-l , 3-dion 


63260-25-9 


16 


4 - 1 s opr opylbenzylsalicy lat 


94134-93-7 
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Nr. 


Stoff 


CAS -Nr. 
V — faaure ; 


17 


2,4, 6-Trianilin- (o--carbo-2 ' -ethylhexyl-1 ' -oxy) - 
1,3, 5-triazin 


88122-99-0 


18 


3-Imidazol-4-yl-acrylsaure und ihr Ethylester 


104-98-3 


19 


2-Cyano-3 , 3-diphenylacrylscLureethylester 


5232-99-5 


20 


2-Cyano-3 , 3-diphenylacrylsaure-2 ' -ethylhexyl- 
ester 


/" 1 ft T Oft A 

5197—30—4 


21 


Menthyl-o-aminobenzoate oder: 

5~Methyl-2- (1-methylethyl) -2-aminobenzoate 


1 T >1 ft ft Q 

134-09-8 


22 


Glyceryl p-aminobenzoat oder: 
4-Aniinobenzoesaure-l-glyceryl-ester 


loo— 44-7 


23 


2,2' -Dihydro3cy-4-methoxybenzophenon (Dioxy- 
benzone) 


131-53-3 


24 


2 -Hydroxy- 4 -me thoxy- 4 -me thylbenz ophenon 
(Mexonon) 


1641-17-4 


25 


Triethanolamin Salicylat 


2174-16-5 


26 


Dimethoxyphenylglyoxalsaure oder : 

3 , 4-dimethoxy-phenyl-glyoxal-saures Natrium 


4732-70-1 


27 


3 - ( 4 ' Sulf o ) benzyliden-boman-2-on und seine 
Salze 


56039-58-8 


28 


4-tert . -Butyl-4 * -methoxy-dibenzoylmethan 


70356-09-1 


29 


2 , 2 * , 4 , 4 * -Tetrahydroxybenzophenon 


131-55-5 


30 


2,2' -Methylen-bis- [6 {2H-benzotriazol-2-yl) - 
4- ( 1 , 1 , 3 , 3 , -tetramethylbutyl ) phenol] 


IftOCft'^ AC 1 

103597-45-1 


31 


2 , 2 * - ( 1 , 4-Phenylen) -bis-lH-benzimidazol-4 , 6-di- 
sulf onsaure , Na~Salz 


180898-37-7 


32 


2 , 4-bis- [4- (2-Ethylhexyloxy) -2 -hydroxy] phenyl - 
6- ( 4-methoxyphenyl) -(1,3,5) - triazin 


187393-00-6 



10 



15 



20 



25 



30 



Die erf indxingsgemaSen kosmetischen und dermatologischen 
Zubereitungen konnen vorteilhaf terweise auSerdem anorganische 
Pigment e auf Basis von Metalloxiden und/ oder anderen in Wasser 

35 schwerldslichen oder unloslichen Metallverbindungen, ins- 
besondere der Oxide des Titans (Ti02) , Zinks (ZnO) , Eisens 
(z.B. Fe203), Zirkoniixms (ZrOa) / Siliciinas (Si02)/ Mangans 
(z.B. MnO) , Aluminiums (AI2O3) , Cers (z.B. Ce203), Mischoxiden 
der entsprechenden Metalle sowie Abmischungen aus solchen Oxiden 

40 enthalten. Besonders bevorzugt handelt es sich um Pigmente auf 
der Basis Ti02 und ZnO- 

Es ist besonders vorteilhaf t im Sinne der vorliegenden Erfindung, 
wenngleich nicht zwingend, wenn die anorganischen Pigmente in 
45 hydrophober Form vorliegen, d.h. dass sie oberf lachlich wasser- 
abweisend behandelt sind. Diese Oberf IcLchenbehandlung kann darin 
bestehen, dass die Pigmente nach an sich bekannter Weise, wie in 
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DE-A-33 14 742 beschrieben, mit einer dOnnen hydrophoben Schicht 
versehen sind. 

Zum Schutz menschlicher Haare vor UV-StrsLhlen kdnnen die 
5 erf indungsgemaSen Lichtschutzmittel der Fontiel I in Shampoos, 

Lotionen, Gelen, Haarsprays, Aerosol-Schaumcremes Oder Emulsionen 
in Konzentrationen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 
7 Gew.-% eingearbeitet werden. Die jeweiligen Formulieroingen 
konnen dabei u.a. zum Waschen, FSlrben sowie zum Frisieren der 
10 Haare venrwendet werden. 

Die erfindxmgsgemaiS zu verwendenden Verbindungen zeichnen sich 
in der Kegel durch ein besonders hohes Absorptionsvermogen im 
Bereich der UV-A-Strahlung mit scharfer Bandenstruktur aus . 

15 Weiterhin sind sie gut in kosmetischen Olen loslich und lassen 
sich leicht in kosmetische Formulierungen einarbeiten. Die 
mit den Verbindungen I hergestellten Emulsionen zeichnen sich 
besonders durch ihre hohe Stabilitat, die Verbindungen I selber 
durch ihre hohe Photostabilitat aus, und die mit I hergestellten 

20 Zubereitungen durch ihr angenehmes Hautgefiihl aus. 

Die UV-Filterwirkung der erf indungsgemMlSen Verbindungen der 
Formel I kann auch zur Stabilisierung von Wirk-- und Hilfsstoffen 
in kosmetischen und pharmazeutischen Formulierungen ausgenutzt 
25 werden. 

In den folgenden Beispielen wird die Herstellung und Verwendung 
der Diketopiperazine naher erlautert. 

30 Beispiele: 

Beispiel 1: Synthese der Diketopiperazine 



35 




NH 



ArCHO ► 




40 



Die Herstellung der Verbindungen a-c erfolgte auialog der in 
EP 65 5 060 beschriebenen Synthese. Die Piperazine wurden aus der 
Umsetzung von 1, 4-Diacetyl-2, 5-piperazindion mit entsprechenden 
45 Benzaldehyden in Gegenwart von Triethylamin erhalten. 
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5 





Ar 




Ell 


a 


Ph 


332 


1106 


b 


P-CN-C6H4 


354 


554 


c 


p-OMe-C6H4 


334 


736 



Beispiel 2: Standardisierte Methode zur Bestiinmung der Photo- 
10 stabilitat (Suntest) 

Eine 5 Gew.-%ige alkoholische L6sung des zu priifenden Licht- 
schutzmittels wird mittels einer Eppendorf pipette (20 auf die 

Auffrasung eines Glasplattchens aufgetragen. Durch die Anwesen- 

15 heit des Alkohols verteilt sich die Losung gleichmaiSig auf der 
aufgerauten Glasoberf ISche • Die aufgetragene Menge entspricht der 
Menge an Lichtschutzmittel , die in Sonnencremes zur Erreichung 
eines mittleren Lichtschutzf aktors benotigt wird. Bei der Prufung 
werden jeweils 4 Glasplattchen bestrahlt. Die Abdampfzeit iind 

20 die Bestrahlung betragen je 30 Minuten. Die Glasplattchen werden 
wShrend des Bestrahlens durch eine Wasserkiihlung, die sich am 
Boden des Suntestgerate befindet, leicht gekiihlt. Die Temperatur 
innerhalb des Suntest Gerates betragt wahrend der Bestrahlung 
40°C. Nachdem die Proben bestrahlt worden sind, werden sie mit 

25 Ethajaol in einen dunklen 50 ml Messkolben gewaschen und mit 
dem Photometer vermessen. Die Blindproben werden ebenso auf 
Glasplattchen aufgetragen und 30 Minuten bei Raumtemperatur 
abgedampft. Wie die anderen Proben werden sie mit Ethanol 
abgewaschen und auf 100 ml verdtinnt und vermessen, 

30 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von Emulsionen ftir 
kosme t i s che Zwecke 

Alle 5115slichen Bestandteile werden in einem Rtihrkessel auf 
35 85^0 erwarmt. Wenn alle Bestandteile geschmolzen sind, bzw. als 
Flussigphase vorliegen, wird die Wasserphase unter Homogenisieren 
eingearbeitet . Unter Rtihren wird die Emulsion auf ca. 40^0 
abgektlhlt, parfitoiert, homogenisiert und dann unter stSndigem 
Riihren auf 25oc abgekiihlt. 

40 



45 
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Zubereitimgen 



Beispiel 3 : Zusammensetziing ftir die Lippenpf lege 



5 Massengehalt 
(Gew.-%> 



ad 100 Eucerinim anhydricixm 

10 , 00 Glycerin 

10 10,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 

5,00 Verbindung (a) der Tabelle 1 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 Zink Oxid 

4,00 CastorSl 

15 4,00 Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat Adipat 

3,00 Glyceryl Stearat SE 

2,00 Bi enenwachs 

2,00 Microkristallines Wachs 

2,00 Quaternium-18 Bentonit 

20 1,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 



Beispiel 4: Zusammensetzung ftir die Lippenpf lege 



Mas s engeba 1 1 
25 (Gew.-%) 





ad 100 


Eucerinum anhydricum 




10,00 


Glycerin 




10,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 


30 


5,00 


Verbindung (b) der Tabelle 1 




8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




5,00 


Zink Oxid 




4,00 


Castor51 




4,00 


Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat Adipat 


35 


3,00 


Glyceryl Stearat SE 




2,00 


Bi enenwachs 




2,00 


Microkristallines Wachs 




2,00 


Quatemium-18 Bentonit 




1,50 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 


40 







45 
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Beispiel 5 : Zusammensetzung f iir Sianblocker mit Mikropigmenten 

Mas s engehal t 
(Gew.-%) 

5 

ad 100 Wasser 

10,00 Octyl Methoxcinnamat 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

6,00 Titanivtm Dioxid, mikronisiert 

10 5,00 Verbindung (a) der Tabelle 1 

5, 00 Mineral Ol 

5,00 Isoainyl p-Methoxycinnamat 

5,00 Propylen Glycol 

3 , 00 Jojoba 01 

15 3,00 4-Methylbenzyliden Campher 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1,00 Dimethicon 

0,50 PEG-40-Hydrogenated Castor 01 

0,50 Tocopheryl Acetat 

20 0,50 Phenoxyethanol 

0,20 EDTA 

Beispiel 6 : Zusammensetzung fiir Sunblocker mit Mikropigmenten 

25 Massengehalt 
(Gew.-%) 

ad 100 Wasser 

10,00 Octyl Methoxcinnamat 

30 6,00 PEG-7~Hydrogenated Castor 01 

6,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 

5,00 Verbindung (a) der Tabelle 1 

5,00 Mineral Ql 

5,00 Isoamyl p-Methoxycinnamat 

35 5,00 Propylen Glycol 

3, 00 Jojoba 01 

3,00 4-Methylbenzyliden Campher 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1,00 Dimethicon 

40 0,50 PEG-40-Hydrogenated Castor 01 

0,50 Tocopheryl Acetat 

0,50 Phenoxyethcuiol 

0,20 EDTA 



45 
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Beispiel 7: Fettfreies Gel 

Mas s engehal t 
(Gew.-%) 





ad 100 


Wasser 




8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




7,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 




5, GO 


Verbindung (b) der Tabelle 1 


10 


5, 00 


Glycerin 




5,00 


PEG-25 PABA 




1,00 


4-Methylbenzyliden Campher 




0,40 


Acrylate C10-C30 Alkyl Acrylat Crosspolymer 




0,30 


Imidazolidinyl Urea 


15 


0,25 


Hydroxyethyl Cellulose 




0,25 


Sodium Methylparaben 




0,20 


Di sodium EDTA 




0,15 


Fragrance 




0,15 


Sodium Propylparaben 


20 


0,10 


Sodium Hydroxid 




Beispiel 


8 : Fettfreies Gel 




Massengehalt 


25 


(Gew.-%) 






ad 100 


Wasser 




8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




7,00 


Titcuiium Dioxid, mikronisiert 


30 


5,00 


Verbindung (c) der Tabelle 1 




5,00 


Glycerin 




5,00 


PEG-25 PABA 




1,00 


4-Methylbenzyliden Campher 




0,40 


Acrylate C10-C30 Alkyl Acrylat Crosspolymer 


35 


0,30 


Imidazolidinyl Urea 




0,25 


Hydroxyethyl Cellulose 




0,25 


Sodiiim Methylparaben 




0,20 


Di sodium EDTA 




0,15 


Fragrance 


40 


0,15 


SodiTxm Propylparaben 



0,10 Sodium Hydroxid 



45 
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Beispiel 9: Sonnencreme (LSF 20) 

Massengehalt 
(Gew.-%) 





ad 100 


Wasser 




8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




8,00 


Titcuaixjm Dioxid, mikronisiert 




6,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 


10 


5,00 


Verbindung (b) der Tabelle 1 




6,00 


Mineral 01 




5,00 


Zlnk Oxid 




5,00 


Isopropyl Palmitat 




0,30 


Imidazolidinyl Urea 


15 


3,00 


Jojoba 9l 




2,00 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 




1,00 


4-Methylbenzyliden Campher 




0,60 


Magnesium Stearat 




0,50 


Tocopheryl Acetat 


20 


0,25 


Methylparaben 




0,20 


Di sodium EDTA 




0,15 


PropylparaOaen 



Beispiel 10: Sonnencreme (LSF 20) 

25 

Massengehalt 
(Gew.-%) 





ad 100 


Wasser 


30 


8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




8,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 




6,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 




5,00 


Verbind\ing (a) der Tabelle 1 




6,00 


Mineral Ol 


35 


5,00 


Zink Oxid 




5,00 


Isopropyl Palmitat 




0,30 


Imidazolidinyl Urea 




3,00 


Jojoba 51 




2,00 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 


40 


1,00 


4-Methylbenzyliden Campher 




0,60 


Magnesium Stearat 




0,50 


Tocopheryl Acetat 




0,25 


Methylparaben 




0,20 


Di sodium EDTA 


45 


0,15 


Propylparaben 
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Beispiel 11: Sonnencreme wasserfest 

Massengehalt 
{Gew.-%) 





ad 100 


Wasser 




8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




5,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor 5l 




5,00 


Propylene Glycol 


10 


4,00 


Isopropyl Palmitat 




4,00 


Caprylic/Capric Triglycerid 




5,00 


Verbindiing (b) der Tabelle 1 




4,00 


Glycerin 




3,00 


Jojoba 61 


15 


2,00 


4-Methylbenzyliden Campher 




2,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 




1,50 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 




1,50 


Dimethicon 




0,70 


Magnesium Sulfat 


20 


0,50 


Magnesium Stearat 




0,15 


Fragrance 



Beispiel 12: Sonnencreme wasserfest 

25 Massengehalt 
(Gew.-%) 





ad 100 


Wasser 




8,00 


Octyl Methoxycinnamat 


30 


5,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor Ql 




5, 00 


Propylene Glycol 




4,00 


I s opr opy 1 Pa Imi t a t 




4,00 


Caprylic/Capric Triglycerid 




5,00 


Verbindung (c) der Tabelle 1 


35 


4,00 


Glycerin 




3,00 


Jojoba 01 




2,00 


4-Methylbenzyliden Campher 




2,00 


Titani\am Dioxid, mikronisiert 




1,50 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 


40 


1,50 


Dimethicon 




0,70 


Magnesium Sulfat 




0,50 


Magnesium Stearat 




0,15 


Fragrance 



45 
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Beispiel 13: Sonnenmilch (LSF 6) 

Ma s s engehal t 
(Gew.-%) 

5 

ad 100 Wasser 

10,00 Mineral 5l 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Isopropyl Palmitat 

10 3,50 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 Verbindung (b) der Tabelle 1 

3,00 Caprylic/Capric Triglycerid 

3, 00 Jojoba 61 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

15 0,70 Magnesium Sulfat 

0,60 Magnesi-um Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 

3,00 Glycerin 

0,25 Methylparaben 

20 0,15 Propylparaben 

0 , 05 Tocopherol 

Beispiel 14: Sonnenmilch (LSF 6) 

25 Massengehalt 
(Gew.-%) 

ad 100 Wasser 

10,00 Mineral 51 

30 6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Isopropyl Palmitat 

3,50 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 Verbindiing (c) der Tabelle 1 

3,00 Caprylic/Capric Triglycerid 

35 3,00 Jojoba 01 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

0,70 Magnesiiim Sulfat 

0,60 Magnesiiam Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 

40 3,00 Glycerin 

0,25 Me thylpar aben 

0,15 Propylparaben 

0,05 Tocopherol 



45 
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Patentansprtiche 



1. 

5 
10 
15 
20 
25 
30 

2. 

35 

3. 

40 
45 



Verwendung von Diketopiperazinen der allgemeinen Formel I, 



und r2 jeweils unabhMngig voneinander gleich Oder 
verschieden sein kdnnen und Wasserstof f oder Ci-Ci2-Alkyl 
bedeuten und 

r4, r5^ r6 jeweils unabhangig voneinander gleich oder 
verschieden sein k6nnen und Wasserstof f, Ci-Ci2-Alkyl oder 
einen Arylrest bedeuten, 

mit der jyiaSgabe, dass mindestens ein Rest Aryl sein sollte, 

als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharma- 
zeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Haut 
Oder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, allein oder 
zusammen mit an sich ftir kosmetische und pharmazeutische 
Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden 
Verbindungen . 

Verwendvmg von Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 
als photostabile UV-A-Filter, 

Verwendung von Verbindungen der Formel I nach einem der 
Ansprilche 1 oder 2 als UV-Stabilisator in kosmetischen und 
pharmazeutischen Formulierungen. 
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4. Lichtschutzmittel enthaltende kosinetische \md pharma- 

zeutische Zubereitungen zvim Schutz der menschlichen Epidermis 
Oder menschlichen Haare gegen UV-Licht im Bereich von 280 bis 
400 nm, dadurch gekennzeichnet , dass sie in einem kosmetisch 
und pharmazeutisch geeigneten Trager, allein oder zusaitmien 
mit an sich ftir kosmetische und pharmazeutische Zubereitiingen 
bekannten im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen , als 
photostabile UV-Filter wirksame Mengen von Verbindungen der 
Formel I 




(I) 



enthalten, in der die Variablen die Bedeutung definiert gem^fi 
Anspruch 1 haben. 
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